1834. ANNALEN 


DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND XXXIIL 


: der Sauerstoff des Quecksilberoxyds theilt sich; die eine  _ 


das gebildete Kali mit der Ameisensäure. 


deren Oxyde oder Oxydhydrate sich leicht in Ameisen- 


No. 6: 


5) Kann man bei chemischen FRE Quecksilber 
und Kupfer leicht von einander trennen, wenn man von 
diesen Metallen als Chloriden eine Auflösung macht, die- 
selbe siedend mit ätzendem Kali fällt, und nachher mit 
Ameisensäure versetzt. In einer mäfsigen Wärme, von 
höchstens 70° bis 80° C. hat sich dann in etlichen Stunden 
alles Quecksilber als Chlorür niedergeschlagen und das Ku- 
pfer in der Ameisensäure gelöst, die Theorie hievon ist: 


Hälfte oxydirt das Kalium zu Kali, die andere das Koh- 
lenoxyd der Ameisensäure zu Kohlensäure; das Chlor 
des Kaliums verbindet sich mit dem Quecksilber, und 

Es ist übrigens denkbar, dafs auch andere Metalle, - 


säure lösen, Behufs von Analysen auf eine ganz analoge 
‘Weise vom Quecksilber getrennt werden können. Na- 


mentlich wird diefs ohne Zweifel der Fall seyn mit Ko- 


stellen. 


VIII. Analyse eines neuen aus drei Chloriden 
zusammengesetzten Doppelsalzes; _ 

von P. A. ve. Bonsdorff. 

(Kongl. Vetensk. Acad. Handi. f. 1834). 


Vet. Acad. Handi, f. 1827, p. 174 und f. 1830, p. Br Nam: 
Bd. XVII S. 115 und 247. Bd. XIX 5.36.) 


Poggendorff’s Annal. Bd. XXXIII. 6 


balt, Nickel, Kadmium und Zink. Bis jetzt habe ich in- 
defs keine Gelegenheit gehabt, Versuche darüber anzu- 


Iren von der Theorie, welche ich früher in be- 
sonderen Aufsätzen aufzustellen suchte *), und deren 


1) Aun. de chim. et de phys. 1827, T. XXXIP p. 142. — Kongl. 
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hauptsächlichster Zweck der war, zu zeigen, dafs Chlor, 
Brom und mehre Metalloide, gleich wie der Sauerstoff, 
- in ihren Verbindungen mit anderen Körpern die Rolle 
von säuren- und basenhildenden Elementen spielen, schien 
es mir sich auch vermuthen zu lassen, dals die einfa- 
chen Salze, welche aus den binären Verbindungen der 
genannten Metalloide mit elektro-negativen Metallen (und 
vermuthlich auch mit anderen Metalloiden) durch deren 
Vereinigung mit den Verbindungen derselben Metalloide 
„mit elektro-positiven Metallen entstehen, sich auch, wie 
die Sauerstoffsalze, unter einander zu doppelsalzartigen 
Verbindungen vereinigen lassen würden. 

Da indefs die theoretische Ansicht von den bisher 
bekannten doppelten Sauerstofisalzen oder von den Sal- 
zen, welche aus Sauerstoffsalzen und anderen binären 
Verbindungen zusammengesetzt sind, noch nicht für so 
klar und evident in allen Theilen gehalten werden 
möchte als es der Fall ist mit den einfachen Sauerstoffsal- 
zen, und da diese Doppel-Verbindungen sich nicht im- 
mer auf den Grund von theoretischen Schlüssen bilden 
oder zusammensetzen lassen, sondern entweder Erzeug- 
nisse von zufälligen uud oft unter besonders zusammen- 
gesetzt wirkenden Umständen hervorgebrachten Processen 
sind, oder auch nur unter den, durch unendlich langsam 
wirkende Naturkräfte gebildeten Producten des Mineral- 
reichs vorkommen, so mufs es noch viel schwerer seyn 
und werden, aus den Salzen, in welchen Chlor, Brom, 
Jod u. s. w. die Rolle des Sauerstoffs spielt (da diese 
bis jetzt noch in so geringer Anzahl dargestellt und so 
wenig studirt worden sind) Doppelsalze durch directe 
Versuche hervorzubringen. Da es mir jedoch auf solche 
Weise geglückt ist, eine hieher gehörige Verbindung, ein 
aus drei Chloriden und Wasser zusammengesetztes Salz, 
hervorzubringen, und dieses Salz sich überdiefs durch 
mehre eigenthümliche äufsere Kennzeichen auszeichnet, so 
glaube ich, dafs eine Analyse und Beschreibung dessel- 
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ben nicht ganz ohne Interesse für die Chemiker seyn 
werde, und ich nehme mir daher die Freiheit dem Ur- 
theile der K. Academie eine kurze Abhandlung darüber 
vorzulegen. 

Das in Rede stehende Salz wird erhalten, wenn man 
krystallisirtes wasserhalliges Kupferchlorid zu einer ver- 
dünnten Auflösung der Verbindung des Quecksilberchlo- 
rids mit Kaliumchlorid (Chloro-Hydrargyras Kalicus), 
sey es der intermediären oder der mit dem gröfsten Ge- 
halt von Kaliumchlorid '), hihzusetzt. Das Kupferchlo- 
rid wird mit vieler Begierde von der Lösung aufgenom- 
men, und man überläfst darauf das Gemenge einem frei- 
willigen Abdunsten. Das Doppelsalz fängt bald an an- 
zuschiefsen, in meistentheils zusammengruppirten Krystal- 
len von ausgezeichnet schön grüner Farbe, und der Ueber- 
schufs vom Chloro-Hydrargyrat oder vom Kupferchlorid 
krystallisirt hernach. Es ist hiebei ganz gleichgültig, wel- 
cher der Stoffe in Ueberschufs hinzugekommen ist, aber 
ein Ueberschafs von einem derselben ist zum Anschie- ' 
fsen des Salzes nothwendig, oder von besonders vortheil- 
haftem Einflufs; auch unterscheiden sich diese Körper 
durch ihre Krystallisation und Farbe leicht von dem Salze. 
Man kann daher auch Quecksilberchlorid und Kupfer- 
chlorid auf Gerathewohl za einer Auflösung von Kalium- 
chlorid hinzusetzen, und erhält doch das Salz vollkom- 
men angeschossen. Das Salz hat auch eine grofse Nei- 
gung zum Effloreseiren; es bilden sich sehr schöne Den- 
driten in dünnen Blättern von olivengrüner Farbe, und 
wenn daneben auch das Chlorohydrargyrat oder das Ku- 
pferchlorid efflorescirt, so bilden sich an den Seiten des 
Glases Vegetationen, mit besonderen Nüancen von Grün, 
den herrlichsten, welche man unter Salz- Efflorescenzen 
nur sehen kann. 

Die Krystallform besteht aus geraden rhombisthen 
Prismen, welche durch Abstumpfung auch sechs- und zehn- 


1) Annalen, Ba. XVII S. 123. 
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seitige Prismen bilden. Fig. i und 2 stellen die beson- 


Fig. 1. Fig. 2. 
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deren Abänderungen der Krystallform dar, an welcher, 
wenn sie am einfachsten ist, nur die Flächen P, M vor- 
kommen und die Grundform bilden. Nach Hrn. Nor- 
denskiöld’s Messungen ist P zu M =—90°, M zu M 
= 109° 23’; n zu n =70° 5’ und p zu p ungefähr =112°; 
Mw l=/l zu M, und zu M=M zaun. Die Nei- 
gungen sind alle, mit Ausnahme der von p zu p, durch 
Spieglung gemessen. Zwischen 2 und p kam auch ein 
Mal eine Pyramidenfläche vor, die aber so undeutlich 
war, dafs sie ihrer Lage nach nicht bestimmt werden 
konnte. Zuweilen bilden sich Zwillingskrystalle durch 
eine Drehung, in rechtwinkliger Richtung auf /, wodurch, 
wenn zugleich die dazwischen liegende Fläche vorkommt, 
ein einspringender Winkel auf der Fläche p erscheint. 
Die Charaktere des Salzes sind im Uebrigen folgende. 

Die Farbe ist schön grün, zwischen smaragdgrün und 
grasgrün, das Pulver hell grünlichgelb. Der äufsere Glanz 
stark, glasartig., In gewöhnlicher Luft behält das Salz 
seine Farbe und seinen Glanz, in feuchter Luft aber er- 
leidet es mit der Zeit eine Zersetzung auf der Oberflä- 
che und es bildet sich auf dieser ein gelblicher Filz. In 
einer. vollkommen mit Wasser gesättigten Luft zerfliefst' 
es, und haarfeine oder strahlige weilse Krystalle von, 
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“wie es scheint, Chloro -Hydrargyras Kalicus schiefsen an. 
Mit kaltem Wasser übergossen, wird es gleichfalls zer- 
setzt; die Krystalle bekommen eine weifse schimmernde 
Oberfläche, von einem entstandenen strahligen Beschlag, 
ohne Zweifel von (dem intermediären) Chloro-Hydrar- 
gyras Kalicus; und der flüssige Theil bekommt eine hell- 
blaue Farbe. Von siedendem Wasser wird es ohne 
Zersetzung mit schön grasgrüner Farbe aufgelöst, und 
giebt bei Abdunstung in der Wärme oder bei augenblick- 
licher Abdunstung- auf einer weiten Fläche wieder‘ das 
grüne Salz. Kühlt man aber die warme Lösung schleu- 
nig ab, so schiefst das weifse strahlige Salz an und die 
übrige Flüssigkeit wird blau. Läfst man z. B. von der- 
selben grünen Lösung einen Tropfen auf einen warmen 
Glasscherben fallen, und einen andern auf einen ‘durch 
Schnee abgekiihlten, so schiefst auf dem ersten das un- 
zersetzte Salz mit grüner Farbe an, während sich auf 
dem letzteren augenblicks eine krystallisirte weifse Masse 
absetzt und eine bläuliche Flüssigkeit zurückbleibt. In 
absolutem Alkohol ist das Salz vollkommen unlöslich, 
aber in gewöhnlichem Weingeist löst es sich mit grasgrü- 
ner Farbe; aus letzterem schiefst beim Erkalten auch das 
weilse strahlige Salz an und die Flüssigkeit wird blau. 
Das Salz schmilzt in der Wärme und erhält eine gelb- 
braune Farbe, giebt Wasser ab, und bei stärkerer Wärme 
geht Quecksilberchlorid fort. 

Die Analyse des Salzes wurde auf mehre Weise an- 
gestellt, und zuerst mit einer Portion derjenigen Krystalle, 
die aus einer mit Kalium-Chlorohydrargyrat in Ueber- 
schufs versetzten Lösung angeschossen waren. Das Salz, 
0,949 Grm. wiegend, wurde in einen ähnlichen Apparat 
eingelegt, wie er früher von mir bei Untersuchung der 
Chloro-Hydrargyrate angewandt wurde, bestehend in ei- 
nem aus einer } Zoll im Durchmesser haltenden Glas- 
söhre ausgeblasenen Kolben von etwa 6 Zoll Länge, des- 
sen Boden mit einer Kugel und 24 Zoll davon mit ei- 
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ner kugelférmigen Erweiterung versehen, und dessen Hals 
zu einer Mündung von 4 Zoll Durchmesser ausgezogen 
war’). Die Mündung wurde lose mit einem Kork be- 
deckt und das Salz vorsichtig erhitzt; das Wasser sam- 
melte sich dann in der oberen Erweiterung und wurde 
von da zu der Mündung hinausgetrieben; das Quecksil- 
berchlorid wurde darauf in den oberen Theil des Appa- 
rats sublimirt. Der Kolben wurde zwischen beiden Ku- 
geln durchschnitten, darauf das sublimirte Quecksilber- 
chlorid seinem Gewichte nach bestimmt, und der Rück- 
stand in der unteren Kugel, bestehend aus Kalium- und 
Kupferchlorid, in Wasser gelöst, das mit einigen Tropfen 
. Chlorwasserstoffsäure versetzt war. Das Kupfer wurde 
durch einen Strom von Schwefelwasserstoff gefällt, und 
der abfiltriste Niederschlag in Salzsäure und Salpetersäure 
aufgelöst, die Lösung filtrirt, und darauf unter Kochen 
mit ätzendem Kali gefällt, dabei das Gemenge zur Trockne 
verdunstet und erhitzt, und darauf die Masse in . Wasser 
gelöst, wobei das Kupferoxyd ungelöst blieb, welches 
nun gewaschen und geglüht wurde. Die nach Abschei- 
dung des Schwefelkupfers zurückgebliebene, das Chlor- 
kalium enthaltende Lösung wurde zur Trockne abgeraucht 
und der Rückstand ebenfalls geglüht. Das weiterhin un- 
ter No. 1 angeführte Resultat zeigt die Menge der auf 
die eben beschriebene Weise erhaltenen Bestandtheile. 

Von dem bei Ueberschufs von Kupferchlorid in der 
Lösung angeschossenen Doppelsalz wurden zwei beson- 
ders abgewogene Portionen genommen und zu folgender 
Probe angewandt. 

1245 Grm. des Salzes wurden in beifsem Wasser 
gelöst, die Lösung verdünnt und mit Schwefelwasserstoff 
gefällt, darauf der Niederschlag zbfiltrirt, die durchgegan- 
gene, das Kaliumchlorid enthaltende Lösung zur Trovkne 
1) Siehe die citirte Abhandlung in der K. Vetensk. Acad. Handi. 


J. 1828, p. 181, und Fig.2 der Tafel (S. diese Ann. Bd. XVII 
S. 120 und Fig. 10 Taf. 1). 
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abgedunstet und der Rückstand geglüht. Er wog 0,392 
Grm., entsprechend 31,48 Procent. - 

Die andere Portion wurde zu einer contrelirenden 
Bestimmung des Quecksilber- und des Kupferchlorids an- 
gewandt, sowohl. weil das Wasser und das erste dieser 
Chloride in det oben beschriebenen, durch Wärme be- 
werkstelligten Analyse könnten nicht mit hinreichender 
Genauigkeit abgeschieden und ihrer Menge nach bestimmt 
worden seyn, als auch weil der Wassergehalt beim An- 
schielsen in Gegenwart eines anderen in Ueberschufs vor- 
handenen Salzes (des Kupferchlorids) möglicherweise ver- 
schieden seyn könnte. 

Die genannten Chloride wurden ihrer Menge nach 
durch eine neue analytische Methode bestimmt, welche 
ich durch besondere vergleichende Versuche als ganz 
zweckmäfsig zur Trennung der genannten Metalle gefun- — 
den hatte, und die kürzlich in Folgendem bestand ' ). 

Das abgewogene Salz, 1,015 Grm. wurde in kochen- 
dem Wasser .gelöst, und unter Kochen durch ganz we- 
nig in Ueberschufs hinzugesetztes ätzendes Kali gefällt. 
Die heifse Lösung wurde nun in. kleinen Portionen nach 
und nach mit Ameisensäure versetzt, bis der gelbbraune Nie- 
derschlag (Kupferoxyd und Quecksilberoxydhydrat) nach 
Umschütteln sich unter Aufbrausen in ein weifses Pulver 
verwandelt hatte, bestehend aus Quecksilberchlorür. Die 
Auflösung wurde nun auf kurze Zeit bis zum anfangen- 
den Sieden erbitzt, wo sich noch etwas Chloriir ausschied. 
Aufs Neue durch dasselbe Filtrum filtrirt, enthielt die 
Lösung alles Kupferoxyd verbunden mit Ameisensäure, 
während der ganze Quecksilbergehalt, in Chlorür ver- 
wandelt, auf dem Filtrum zurückblieb, auf welchem das- 


1) Siehe den vorhergehenden Aufsatz.. Die kleinen Unterschiede 
in dem Verfahren, wie es dott und hier angegeben ist, rühren 
davon her, dals, als diese Analyse angestellt wurde, einzelne 
Umstände des Verhaltens der in Rede stehenden “wr noch 

nicht ganz vollständig ausgemittelt waren. 
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selbe leicht mit heifsem Wasser ausgewaschen und in ei- 
ner Temperatur von 60° C. (ohne dafs eine Temperatur von 
über 100° C. eine weitere Veränderung hervorbrachte) ge- 
trocknet wurde; es wog nun 0,500 Grm., entsprechend 
0,578 Grm. Quecksilberchlorid oder 56,95 Procent des 
Salzes. Die Kupferlösung wurde in der Wärme mit 
ätzendem Kali gefällt, aber da das gefällte Kupferoxyd 
eine Neigung zum Durchgehen durch das Filtrum zeigte, 
die Lösung zur Trockne verdunstet, der Rückstand ge- 
glüht, darauf warm mit Salpetersäure behandelt, die Flüs- 
sigkeit filtrirt und mit Kali gefallt. Abgedunstet zur 
Trockne, wieder aufgelöst und bis zum Schwelzeu des 
Salpeters erhitzt, gab dieselbe Kupferoxyd, welches sich 
leicht auswaschen liefs und 0,056 Grm. betrug, entspre- 
chend 0,0946 Grm. Chlorid, was 9,32 auf 100 Theile 
macht ). 

Das Resultat der beiden analytischen Versuche wird 
also: 


1. Chlor. I. Chlor. Berechn. 
Quecksilberchlorid 57,56 14,91 56,95 14,75 57,03 
Kaliumchlorid 3147 14,94 3148 14,94 31,14 


Kupferchlorid 800 422 932 492 9,33 
Wasser 3,07 2,25 "250 
100,00. 


Bei Betrachtung des Chlorgehalts der einzelnen Chlo- 
ride, auch der Menge des Wassers, besonders bei letz- 
terem Resultat, findet man, dafs das Salz besteht aus, 
3 Atomen Quecksilberchlorid, 3 Atomen Kaliumchlorid, 
1 Atome Kupferchlorid und 2 Atomen Wasser. Da der 
Chlorgehalt der beiden ersten Chloride gleich ist, kann 
man es als ausgemacht ansehen, dafs diese näher verbun- 
den sind, und folglich einen integrirenden Theil des Dop- 
1) Richtiger wäre es wohl gewesen, die Ameisensäure mit Schwe- 


felsäure oder Salpetersäure auszutreiben, und das Sulphat mit 
Kali zu bestimmen... 
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pelsalzes ausmachen. Was dagegen das Kupferchlorid und 
das Wasser betrifft, so kann man annehmen, dafs entweder 
jedes von ihnen für sich in das Salz eingeht, oder auch, 
was wahrscheinlicher ist, beide vereint zu einem Kupfer- 
chlorid-Hydrat, welches dann den ändern Bestandtheil 
ausmachte. Im letzteren Fall würde die Zusammensetzung 
ausgedrückt durch: 

Wiewohl die angeführte Formel begreiflichermafsen 
die Zusammensetzung des Salzes darstellt, so dürfte es 
doch nothwendig seyn, besonders für ähnlich zusammen- 
gesetzte Verbindungen, eine einfachere Bezeichnungsweise 
für die Chloride anzuwenden. Aus diesem Grunde mag 
es mir erlaubt. seyn, in Gemäfsheit der von Berzelius 
für die Sauerstoffsalze und Schwefelsalze eingeführten Be- 
zeichnungsweise vorzuschlagen, die Chloratome durch den 
Buchstaben c über dem chemischen Zeichen für den elek- 
tro- heresy Körper auszudrücken, so z. B. Kaliumchlo- 


rid durch K, Quecksilberchlorid durch Hg. Hienach wiirde 
die Formel für das beschriebene Salz: 


ce ce cc 


Ka Hg-+-Cu H?, 

Vielleicht wird die Zusammensetzung dieses Salzes, 
nach dieser Formel dargestellt, etwas eigen in ihrer Art 
erscheinen. Indefs mangelt es nicht an Beispielen ganz 
analoger Verbindungen unter den bis jetzt bekannten Kör- 
pern von der Klasse der Sauerstoffsalze. So z. B. fin- 
det man unter den künstlich dargestellten Verbindungen, 
dafs das von Wöhler beschriebene Salz von salpeter- 
saurem Silberoxyd mit Cyanquecksilber und Wasser eine 
ganz analoge Zusammensetzung hat; und unter den Pro- 
ducten des Mineralreichs scheinen mir der Topas und das 
sogenannte vaıtadinsaure Bleioxyd von Zimapan in Mexico 
in jeder Hinsicht ähnliche Zusammensetzungen zu seyn. 
Beide bestehen nämlich aus einem Sauerstoffsalz, verbun- — 
den mit einer Verbindung eines davon verschiedenen bi- 


nären Körper (Chlorid oder Fluorid) und einem Oxyd; 
das oben beschriebene Salz dagegen ist gebildet aus ei- 
nem Chlorsalz, vereinigt mit einer Verbindung von einem 
davon abgeschiedenen binären Körper (Wasser) und ei- 
nem Chlorid., Bemerkenswerth ist es auch, dafs das ge- 
nannte Salz und der Topas in ibrer Krystallform sehr 
viele Aehnlichkeit und Analogie zeigen, aufserdem, dafs 
sie beide zum prismatischen Krystallsystem gehören. 


IX. Ueber das Verhalten des Kohlenoxyds wie 
Kalium; von Justus Liebig. 


1 meiner Abhandlung über die Constitution des Aethers 
(diese Annalen, Bd. XXXI S. 329) habe ich bei Gele- 
genheit der Zersetzung des Oxaläthers mit Ammoniak die _ 
Meinung ausgesprochen, dafs man das Kohlenoxyd als 
ein‘ Radikal betrachten könne, von welchem Kohlensäure 
und Oxalsiure die Oxydationsstufen, das Phosgen die 
Chlorverbindung sey. 

Der Verfolg dieser Idee hat mich zu den sonderbar- 
sten und merkwiirdigsten Resultaten gefiihrt, die zu be- 
weisen scheinen, dafs diese Aehnlichkeit sich nicht allein 
auf diese Verbindungen beschränkt. 

Wenn man troeknes und kohlensäurefreies Kohlen- 
oxyd über Kalium leitet, welches in einer weiten Glas- 
röhre im Flufs erhalten wird, so verbinden sich beide 
mit einander, ohne Feuererscheinung; das Kalium wird 
im Anfange der Verbindung auf seiner Oberfliche grün, 
es breitet sich auf der ganzen Oberfläche der Röhre nach 
allen Richtungen hin aus, verliert seinen Metallglanz voll- © 
ständig und wird zu einer schwarzen Masse, die sich leicht 
ablösen läfst. Wenn man diese Verbindung noch etwas 
warm an die Luft bringt, so entzündet sie sich mit einem 
_ Knall; mit Wasser zusammengebracht, löst sie sich darin 
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bis auf wenige schwarze Flocken auf, während sich ein 
Gas entwickelt, welches auf der Oberfläche der een 
keit sich ebenfalls zuweilen entzündet. 

Bringt man die schwarze Masse in eine mit Queck- 
silber gefüllte Glocke und läfst Wasser hinzutreten, se 
kann man das Gas unvermischt mit atmosphärischer Luft 
erhalten; die Auflösung geht in diesem Fall vor sich, ohne 
die geringste Explosion. Das Gas, was sich hierbei ent- 
wickelt, ist Wasserstoffgas, welches Kohle in chemischer 
Verbindung enthalten mufs, denn es brennt mit stark 
leuchtender Flamme, ganz wie ölbildendes Gas. ' 

_ Wenn man die Kaliumverbindung in viel Wasser 
bringt, so ist die Auflösung tief rothgelb; diese Farbe 
verwandelt sich aber beim Abdampfen im eine blafsgelbe. 
Die Auflösung ist sogleich blafsgelb, wenn man gleich im 
Anfang wenig Wasser nimmt; sie schmeekt und reagirt 
stark alkalisch. 

Beim Abdampfen an der Luft oder in gelinder Wärme 
setzen sich daraus lange prismatische Nadeln von glän- 
zend goldgelber Farbe ab, gauz ähnlich in ihrem Anse- 
hen dem kohlenstickstoffsauren Kali. 

Wenn die Flüssigkeit, nachdem sie aufhört gelbe 
Krystalle zu geben, davon abgegossen und weiter ver- 
dunstet wird, so setzew sich daraus durchsichtige, farb- 
lose, rhomboidische Krystalle ab, deren ame beinahe 
eben so viel beträgt als die gelben. 

Das gelbe Salz ist reines krokonsaures Kali, das 
farblose, neutrales kleesaures Kali. 

Das krokonsaure Kali ist, wie man: weils, zufällig, 
als ein Product bei der Bereitung von Kalium nach der 
Methode von Brunner, von L. Gmelin entdeckt wor- 
den; seine Zusammensetzung, so wie sein Verhalten ist 
der Gegenstand einer Arbeit gewesen (L. Gmelin, diese 
Annal. Bd. IV S. 37), die aber über die Art seiner Bil- 
dung und Entstehung kein Licht verbreitet. 

Beim Glüben von kohlensaurem Kali mit Kohle geht 
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mit dem Kalium ein Gas über, welches mit einem dik- 
ken grauen Nebel ‚beladen ist, der sich in vorgeschlage- 
nen Gefäfsen als eben so gefärbte Flocken absetzt. 

Diese Flocken entzünden sich häufig von selbst an 
der Luft, oder wenn sie mit Wasser zusammengebracht 
werden; einige Wochen der Luft ausgesetzt, werden sie 
grün, gelb, zuweilen krystallinisch und roth. Ihre Auf- 
lösung in Wasser ist braungelb, und liefert bei gelindem 
Verdampfen eine Menge Krystalle von krokonsaurem Kali. 
Zuweilen hinterlassen die Flocken ein schwerlösliches 
cochenillrothes Pulver. 

Aus der vollkommenen Gleichheit in dem Verhalten 
dieses Products mit dem, was man durch directe Verbin- 
dung von Kalium mit Kohlenoxyd erhält, geht unwider- 
sprechlich hervor, dafs beide identisch sind. Bei der Ka- 
liumbereitung sind alle Bedingungen zu seiner Bildung, 
nämlich Kohlenoxydgas und Kalium und eine erhöhte Tem- 
peratur vorhanden; ich habe überdiefs gezeigt (Schweigg. 
Bd. XLVII S. 114), dafs die Auflösung des Products der 
Kaliumbereitung, nachdem alles krokonsaure Kali heraus- 
krystallisirt ist, bei fortgesetzter Verdampfung eine be- 
trächtliche Menge von kleesaurem Kali liefert. L. Gme- 
lin, obgleich er dieses Salz in seiner Abhandlung nicht 
erwähnte, bestätigte darauf (Ann. Bd. VII S. 525) das 
Vorhandenseyn von kleesaurem Kali in dieser Mutterlauge; 


die grofse Menge, die er bei verschiedenen Operationen 


erbalten hatte, erlaubte ihm, selbst Kleesäure daraus dar- 
zustellen, und ihr Verhalten gegen concentrirte Schwefel- 
säure und die bekannten Reagenzien entfernte jeden Zwei- 


fel gegen die wirkliche Bildung derselben unter so son- 


derbaren Umständen. 

Die Zusammensetzung des krokonsauren Kalis ist von 
L. Gmelin ausgemittelt worden, aber der Weg, den er 
in der einen Analyse einschlug, und die geringe Menge 
der Substanz, die er in einer andern mit Kupferoxyd ver- 
brannte (0,05 Grm.) geben keine Bürgschaft für ihre Rich- 
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tigkeit, insbesondere da die Zusammensetzung der mit 
dem Kali verbundenen Substanz sich mit unsern, gewöhn- 
lich so engen, Vorstellungen nicht vereinigen liefs. Man 
wird sehen, dafs seine Analysen nichts zu wünschen übrig 
lassen. 

Eine reelle Ungewifsheit über die Zusammensetzung 
der Krokonsäure wurde durch eine theoretische Vorstel- 
Jung über ihre Entstehung begründet; L. Gmelin setzte 
nämlich voraus, dafs Wasserstoff zu ihren Elementen ge- 
höre; dieser Wasserstoffgehalt wurde später von ihm in 
. Zweifel gezogen (Ann. Bd. VII S. 526), ohne dafs man 
aber diese veränderte Ansicht für etwas mehr als eine 
Meinuung halten könnte. 

Die Zusammensetzung des krokonsauren Kalis ist 
nach L. Gmelin folgende: 

36,81 Kali 

23,80 Kohlenstoff 

25,54 Sauerstoff 

15,28 Krystallwasser. . 
Daraus berechnete er die Formel C,O,H,-+-KO, in 
welcher er H,, wie bemerkt, zweifelhaft ‘liefs. 

Ich habe das sorgfältig getrocknete Kalisalz mit Ku- 
pferoxyd verbrannt, und von 0,646 Grm. desselben 0,007 
Grm. Wasser erhalten; darnach würden 0,100 Th. desselben 
0,00012 Wasserstoff enthalten, was entscheidend beweist, 
dafs Wasserstoff zu den Bestandtheilen der Krokonsäure 
nicht gehört; ich bin völlig überzeugt, da bei dem Austrock- 
nen der Mischung in der Röhre alle mögliche Sorgfalt 
angewandt wurde, dafs die 7 Milligrm. Wasser lediglich 
von atmosphärischer Luft herrühren, die man bekanntlich - 
durch den ‚Apparat nach der Verbrennung hindurchgehen 
läfst, um die darin enthaltene Kohlensäure herauszutrei- 
ben. Es wurden ferner von 0,646 Grm. koblensaurem 
Kali 0,537 Grm. Kohlensäure erhalten, 

Das Verbrennen dieses Salzes geht anfänglich sehr 
rasch vor sich; allein man ist genöthigt, zuletzt starkes 
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-Feuer zu geben, weil die Kohle, welche bei der ersten 


Einwirkung des Feuers auf das Salz, gemengt mit koh- 
lensaurem Kali zurückbleibt, von diesem vor der Ver- 
brennung geschützt wird. 

Das kohlensaure Kali verliert beim Glühen mit Ku- 
pferoxyd, nach den Versuchen von Berzelius, } seiner 
Kohlensäure, man hat also $ der ganzen Quantität den 
obigen 0,537 Grin. hinzuzufügen. 

100 Theile krokonsaures Kali hinterlassen 62,89 bis 
63 Theile kohlensaures Kali. Daraus ergiebt sich denn, 
dafs 0,646 Grm. im Ganzen 0,636 Kohlensäure liefern. 

Aus diesen Thatsachen ergiebt sich nun folgende 
theoretische Zusammensetzung des krokonsauren Kalis. 

Berechnet. Gefunden. 
5 At. Kohlenstoff 382,185 27,83 27,41 
5 - Sauerstoff 500,000 36,46 36,86 
1 - Kalium 489,916 35,71 35,72 


1372101 100 100. 


oder: 
Gefunden. 
1 At. 5 At. Kohlenstoff 27,83 27,41 
Krokonsäure 2 4 - Sauerstoff 2917 29,59 
1 - Kali 43,00 43,00 
100: 100. 

So wie sein Verhalten in der Hitze zu erkennen giebt, 
kann das krokonsaure Kali fertig gebildet in der Verbin- 
dung nicht enthalten seyn, die man durch Erhitzen von. 
Kalium in Kohlenoxydgas erhält; dieses Salz wird lange 
vor dem Glühen zersetzt, während die erwähnte Kalium- 
verbindung eine hohe Temperatur olme Veränderung er- 
trägt. Erbitzt man trocknes krokonsaures Kali, so be- 
merkt man segleich eine Feuererscheinung, ein Verglim- 
men, welches sich darch seine ganze Masse verbreitet; 
es entwickelt sich kohlensaures Gas, und es bleibt ein 
Gemenge von Kohle mit kohlensaurem Kali zurück. 
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Es ist darnach vollkommen gewils, dafs es erst dann 
entsteht, wenn die Kaliumverbindung mit Wasser zusam- 
menkommt. 

Nach der ersten Formel, welche ich oben gegeben 
habe, läfst sich das krokonsaure Kali als ein Salz ähn- 
lich den Cyanverbindungen betrachten, in welchem das 
Kohlenoxyd die Rolle eines Radikals spielen würde. Die 
Krokonsäure wäre darnach eine Wasserstoffsiure, und 
ihr Verhalten scheint diese Meinung in mancher Hinsicht 
zu rechtfertigen. So z. B. wird eine Auflösung von kro- 
konsaurem Kali durch Chlor sogleich farblos, ohne das 
geringste Aufbrausen; die Flüssigkeit enthält ein krystal- 
lisirbares, sehr auflösliches Salz, sie ist sehr sauer und 
reducirt Quecksilberoxyd in der Wärme zu Metall, wäh- 
rend Kohlensäure mit Aufbrausen entweicht, so dafs dar- 
nach eine Verbindung des Radikals C, O, mit Sauerstoff, 
vielleicht auch Ameisensäure entstanden seyn könnte. 

Diese Meinung ist aber wenig wahrscheinlich; denn 
sie setzt voraus, dafs das krokonsaure Kali als solches 
in der Verbindung von Kalium mit Kohlenoxydgas ent- 
halten ist, was, wie oben bemerkt, nicht angenommen 
werden kann. 

Wir wissen aber, dafs sich diese Verbindung, in 
Wasser gebracht, auflöst, indem das Wasser zersetzt wird; 
dafs ferner der Wasserstoff keine Verbindung wit dem 
Kohlenoxyd eingeht, denn er entweicht als Gas. . 

Wir wissen aulserdem, dafs neben der Krokonsäure 
noch eine andere Säure entsteht, nämlich Kleesäure, de- 
ren Bildung nothwendig mit der ersteren zusammenhän- 
gen mufs, und zwar so, dals die Entstehung der einen 
die der andern bedingt. 

Wenn man nun zur Zusammensetzung des krokon- 


sauren Kalis (5C+40)+-KO 
die Bestandtheile von kleesaurem 
- Kali hinzufügt (2C+30)+KO 


-so erhält man (7C+70)-+2KO. 


nämlich eine Verbindung von Kohlenoxyd mit Kalium- 
oxyd. . 
Diese Verbindung wird aber als solche erst gebildet, 
wenn das ursprüngliche Product mit Wasser zusammen- 
gebracht wird; es ist vollkommen gewifs, dafs das Kali 
seinen Sauerstoff vom Wasser erhält, während der da- 
mit verbundene Wasserstoff entweicht. Die ursprüngli- 
che Verbindung des Kaliums mit Kohlenoxyd kann nur 
die folgende Zusammensetzung haben: 
1C-+70+K oder 2K. 

Die Darstellung des Kaliums aus kohlensaurem Kali 
mit Kohle wäre ganz unmöglich, wenn das Kalium das 
Kohlenoxydgas zu zersetzen vermöchte. Man sieht aber 
nun aus dem Verhiltnifs, indem sich beide verbinden, 
warum man nach dieser Meihode überhaupt Kalium er- 
hält und warum seine Quantität beschränkt ist. 

Die Verbindung von Kalium und Kohlenoxyd, auch 
wenn man zu ihrer Darstellung noch so kleine Quantitä- 
ten von Kalium und einen grofsen Ueberschufs von Koh- 
lenoxyd anwendet, entwickelt mit Wasser unter allen 
Umständen Wasserstoffgas. Man kann deshalb nicht vor- 
aussetzen, dafs die Wasserzersetzung von freiem Kalium 
bedingt würde. 

Nach den Thatsachen, welche ich wink 
habe, läfst sich die Enstehung der Krokonsäure und Klee- 
säure vollkommen genügend erklären; ich will nun jetzt 
zu einigen hypothetischen Folgerungen übergehen, wel- 
che auf frühere, obwohl unvollkommene Beobachtungen 
und auf einige Versuche von Gmelin gestützt sind. 

Bei der Auflösung des Products der Kaliumberei- 
tung der erwähnten grauen Flocken in kaltem Wasser 
bleibt häufig ein cochenillrothes Pulver zurück, welches 
schwerlöslicher, ist als das krokonsaure Kali; die nämli- 
che Verbindung wird ebenfalls bei der directen Verbin- 
dung von Kohlenoxyd und Kalium gebildet, was die 


Farbe der verdünnten Auflösung beweist. 
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